




Elliott M. Hamiltona, b,  Richard M.  Larkb,  Scott D.  Youngb,  Elizabeth H. Baileyb, Godfrey M.  Sakalac, 3 
Kakoma K. Masekad, Michael J. Wattsa,* 4 
aInorganic  Geochemistry,  Centre  for  Environmental  Geochemistry,  British  Geological  Survey, 5 
Environmental Science Centre, Nicker Hill, Keyworth, Nottinghamshire, NG12 5GG, UK 6 






The  distribution  of  elemental  species  of  chromium  (Cr)  in  potentially‐contaminated  soil  samples 13 
warrants investigation due to the differing mobilities and toxicities of trivalent [Cr(III)] and hexavalent 14 
chromium  [(Cr(VI)].  In  addition,  the  possibility  of  species  interconversions  requires  the 15 
implementation of robust methods that can correct for changes at the point of sampling, extraction 16 
















Chromium  (Cr)  is  a  naturally‐occurring  element  that  exists  in  the  environment  primarily  as  two 31 
chemical forms; trivalent chromium (Cr(III)) is considered non‐toxic and important for regulation of 32 
glucose  and  lipid  metabolism  (Krzysik,  Grajeta,  Prescha,  &  Weber,  2011),  whereas  hexavalent 33 
chromium  (Cr(VI))  is  toxic  and  a  known  carcinogen  through  inhalation  (Langárd  &  Costa,  2007). 34 
Chromium‐containing  compounds  have  a  range  of  uses  in  industrial  applications,  including 35 




(James  &  Bartlett,  1983)  and  is  therefore  less  likely  to  be  transferred  into  plants  grown  in 40 
contaminated soil  (Shanker, Djanaguiraman, & Venkateswarlu, 2009). The majority of Cr(VI)  in  the 41 
environment can be attributed  to anthropogenic activity  from  industrial processes  such as  leather 42 
tanning  and  metal  finishing  (Oliveira,  2012).  Geogenic  Cr(VI)  occurs  as  a  result  of  weathering  of 43 








(Pettine  &  Capri,  2005),  which  may  lead  to  under/over‐reporting  of  Cr(VI)  (Nagourney,  Wilson, 50 
Buckley, Kingston, Yang, & Long, 2008) and an insufficient assessment of the associated risk to human 51 
health  (Novotnik,  Zuliani,  Ščančar, & Milačič,  2015).  Speciated  isotope dilution mass  spectrometry 52 
(SIDMS) was developed  to correct  for changes  in speciation which may occur at sampling,  storage 53 
and/or analysis (Kingston, Huo, Lu, & Chalk, 1998). This variation on conventional isotope dilution uses 54 
species‐specific isotopically enriched spikes, added to the sample prior to digestion or extraction, to 55 
accurately  determine  species  concentrations  in  solid  matrices  and  reduce  analytical/species 56 














The  objective  of  this  study  was  to  use  previously‐reported  reconnaissance  work  to  inform more 71 
detailed sampling across potentially‐contaminated agricultural land within half a kilometre of a large 72 
tailings  dam  in  the  Copperbelt  Province  of  Zambia.  Single‐spike  speciated  isotope  dilution  mass 73 
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spectrometry  (SIDMS) was then employed to quantify Cr(VI)  in 50 soils over this area,  to establish 74 












Determination  of  total  Cr  was  performed  by  ICP‐MS  using  an  Agilent  7500cx  instrument  (Agilent 87 
Technologies,  Tokyo,  Japan)  using  previously  reported  operating  conditions  (Hamilton,  Barlow, 88 

















et al.  (Lark, Hamilton, Kaninga, Maseka, Mutondo,  Sakala, et al., 2017). Briefly,  a nested  sampling 104 
design was implemented to assess the spatial variation of chromium across the agricultural land within 105 











































open  source  application  “maps.me”  for  subsequent  location and  sampling.  The  same  field  sample 144 
protocol was followed as described above for the initial reconnaissance survey of the site. 145 
2.3  Reagents and Materials 146 
All  solutions  were  prepared  in  18.2 MΩ  cm  ultrapure water.  The  natural  abundance  standard  of 147 
52Cr(VI) was purchased as a 1000 mg L‐1 solution in water (High Purity Standards, SC, USA), no further 148 
preparation  was  required.  53Cr(VI)  solution  was  prepared  from  the  isotopically‐enriched  oxide 149 













Ethylenediaminetetraacetic  acid  (di‐ammonium  salt,  NH4‐EDTA),  trisaminomethane  (TRIS)  and 156 
ammonium  nitrate  (NH4NO3)  (Sigma  Aldrich,  UK)  were  used  for  the  preparation  of  the 157 






minor modifications  (Guidotti,  Abad,  Rodríguez‐González,  Alonso, & Beone,  2015).  Briefly,  a  0.2  g 164 
subsample of the dried milled material was added to the microwave vessel, followed by 10 ml of 50 165 
mM  NH4‐EDTA  (pH  10.0).  The  vessel  was  then  spiked  with  0.4  ml  of  53Cr(VI)  at  a  concentration 166 
sufficient to double the natural 53Cr(VI) present in the sample. The use of a single isotopically‐enriched 167 
spike  was  considered  appropriate  due  to  the  reducing  capacity  of  the  soils  (low  pH,  high 168 
concentrations of iron and aluminium), minimising the risk of conversion of Cr(III) to Cr(VI) during the 169 
































53Cr(VI)  isotopically‐enriched spike used  in  this work, which could have  resulted  in poorer  isotopic 198 
mixing and equilibration for  this  reference material  (Vogl, 2007);  the  lower Cr(VI) concentration  in 199 
SRM 2700 is more representative of the samples analysed in this study. 200 
3.2  Processing of SIDMS Data 201 





analysed  over  the  course  of  the  analytical  run  at  regularly  bracketed  intervals  (Rousseau,  Sonke, 207 
Chmeleff,  Candaudap,  Lacan, Boaventura,  et  al.,  2013).  Following data  processing,  Eq.  (1)  (Huang, 208 
Yang, Zhuang, Wang, & Lee, 2004) was used to calculate Cr(VI) concentrations in the soil samples: 209 












a median  concentration  of  70 mg  kg‐1.  Although  these  concentrations  are  higher  than  previously 220 
reported data for topsoil Cr in this region (Bohdan Kříbek, Majer, Veselovský, & Nyambe, 2010), the 221 
study site is within close proximity to a large tailings dam and is therefore more likely to have elevated 222 





















area  of  the  Copperbelt  Province.  Through  the  implementation  of  robust  extraction  and  analytical 242 
methods, Cr(VI) was accurately quantified in the soil samples. Taking into consideration the total Cr 243 










Duits,  Selinus,  &  Berglund,  2007).  Therefore,  wider  health  studies  are  required  to  address  the 254 
significance  of  chronic  sub‐threshold  PHE  exposure  on  the  health  of  people  living  within  close 255 
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